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論 文 内 容 の 要 旨 
 分子磁性は1967年に報告された有機高スピン炭化水素分子の実在の実験的証明以来、日本発の独創的な学際
領域として発展してきた。最近では光誘起スピン整列などとも関連して、高スピン分子の励起状態を含んだ電
子状態の総合的な理解に向けて理論的なアプローチの重要性が高まっているが、開殻分子系故に電子的な励起
状態が理論量子化学的に本格的に研究された例は少なかった。本研究では、高スピン有機分子の分子構造・電
子構造を解明する課題の一環として、高精度分子軌道法を用い、代表的なスピンサイトであるカルベン・ナイ
トレンなどをもつ有機開殻分子系の励起状態の理論解析を初めて系統的に行った。研究課題１,５において
SAC-CI法を、２,３,４でMCQDPT2法を用いた。 
1. 基底３重項cyanocarbene,dicyanocarbene,NCN,CNの電子スペクトルの帰属を行った。SAC-CI法を３重項
間遷移に適用したのは本研究が初めてである。さらに、CASSCF法により得られた励起状態の構造から（0，0）
遷移エネルギーを求め、励起状態における構造緩和について考察し新たな知見を得た。 
2. トリフルオロメチルカルベン及びフェニルカルベンについて、閉殻ハロゲン誘導体の電子スペクトルの帰
属を、広いエネルギー領域について行い、閉殻１重項カルベンにおいて二電子励起状態が比較的低いエネル
ギーにあり、観測されたスペクトル構造に寄与していることを明らかにした。 
3. 初めて５重項 2-methylphenylene-1, 3-dinitreneの励起状態計算を行い、これまでパズルとされてきた
UV-visスペクトルの帰属を行った。その電子遷移エネルギー準位は芳香環骨格とナイトレン窒素のフロンテ
ィア軌道の相関に基づき理解できることを示し、多スピン開殻分子系の電子構造理解の指針を与えた。 
4. フェニルナイトレンのフッ素、シアノ、ニトロ及びメトキシ置換体の電子スペクトルの帰属を行い、置換
基導入による電子吸収帯シフトと置換位置および置換基の電子構造との関係を軌道相関により議論した。 
5. オリゴアジド光照射生成物は特徴的な長波長電子吸収帯を持つことがあり、オリゴナイトレンの生成と関
連付けられるが、上記３の研究によればジナイトレンに対応する遷移はない。2-methylphenylene-1, 
3-diazideの光照射生成物としてありうる７員環骨格を持つモノアジドとモノナイトレンの計算から、上述
の吸収帯の原因物質を特定できる結果を導いた。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、最新の学際領域である分子磁性分野を支えてきた高スピン化学の理論的課題に関するものである。
分子磁性は1967年に報告された有機高スピン炭化水素分子の実在の実験的証明以来、日本発の独創的な学際領
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域として発展してきた。最近では光誘起スピン整列などとも関連して、高スピン分子の励起状態を含んだ電子
状態の包括的な理解のために理論的なアプローチの重要性が高まっているが、開殻分子系故に電子的な励起状
態が理論量子化学的に本格的に研究された例は少なかった。本研究では、高スピン有機分子の分子構造・電子
構造を解明する重要な課題として、高精度分子軌道法を用い、代表的なスピンサイトであるカルベンやナイト
レンをもつ有機開殻分子系の励起状態の理論解析を初めて系統的に行い、下記に示す課題で重要な成果を得た。
理論的な方法として、１,５ではSAC-CI法を、２，３，４ではMCQDPT2法を用いている。 
1. 基底３重項cyanocarbene,dicyanocarbene,NCN,CNNの電子スペクトルの帰属を行った。SAC-CI法を３重項
間遷移に適用したのは本研究が初めてである。さらに、CASSCF法により得られた励起状態の構造から（0，0）
遷移エネルギーを求め、励起状態における構造緩和について考察し新たな知見を得た。 
2. トリフルオロメチルカルベン及びフェニルカルベンについて、閉殻ハロゲン誘導体の電子スペクトルの帰
属を、広いエネルギー領域について行い、閉殻１重項カルベンにおいて二電子励起状態が比較的低いエネル
ギーにあり、観測されたスペクトル構造に寄与していることを明らかにした。 
3. 初めて５重項 2-methylphenylene-1, 3-dinitrene の励起状態計算を行い、これまでパズルとされてきた
UV-visスペクトルの帰属を行い、開殻分子系の電子状態解析に新規なアプローチを確立した。その電子遷移
エネルギー準位は芳香環骨格とナイトレン窒素のフロンティア軌道の相関に基づき理解できることを示し、
多スピン開殻分子系の電子構造理解の指針を与えた。 
4. フェニルナイトレンのフッ素、シアノ、ニトロ及びメトキシ置換体の電子スペクトルの帰属を行い、置換
基導入による電子吸収帯シフトと置換位置および置換基の電子構造との関係を軌道相関により考察し、新た
な知見を得た。 
5. オリゴアジド光照射生成物は特徴的な長波長電子吸収帯を持つことがあり、オリゴナイトレンの生成と関
連付けられるが、上記３の研究によればジナイトレンに対応する遷移はない。2-methylphenylene-1, 
3-diazide の光照射生成物としてありうる７員環骨格を持つモノアジドとモノナイトレンの計算から、上述
の吸収帯の原因物質を特定できる結果を導き、新しい解釈を理論的に与えた。 
 以上のように、本論文は、高スピン化学の課題に対して、高度な理論的な解釈と方法論を与え、スピン科学
と分子性有機磁性研究の発展に寄与するところが大きく、博士（理学）を授与するに値すると審査した。 
